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TI - Concentrated leuco-indigo solution, especially for dyeing cotton warp yarn for blue 

denim, contains leuco-indigo in the form of a mixture of salts of at least two alkali metal 

hydroxides 
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NOVELTY - Concentrated leuco-indigo solutions consisting essentially of 25-55 wt. A 

leuco-indigo in the form of a salt of a mixture of at least two alkali metal hydroxides 

containing not more than 70 mol. % of any one metal hydroxide, in the stoichiometric 

amount required for conversion of the leuco-indigo into the neutral indigo salt, together 

with water. 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for a process 
for the production of leuco-indigo solutions by catalytic hydrogenation of a 20-30 wt. % 
aqueous indigo suspension containing 4-10 wt. % alkali metal hydroxide mixture as 
defined above, after which the leuco-indigo content is adjusted to the required level by: 

(a) adding more indigo and optionally more alkali and continuing the hydrogenation; or 

(b) evaporation of the solution. 

USE - For dyeing cellulose-containing textile material (claimed). Especially suitable for 
dyeing cotton warp yarn for blue denim articles. 

ADVANTAGE - Concentrated leuco-indigo solutions with good long-term stability and 
no tendency to crystallization (unlike conventional leuco-indigo solutions containing the 
pure sodium salt only). This enables dyeing with smaller volumes of solution and less 
risk of overflow, plus lower costs for transport from dye manufacturer to dyer. (Dwg.0/0) 
MC - CPI: E06-D01 E26-B E33-A03 E33-G F03-F03 F03-F09 F03-F23 
UP - 2000-13 

UE - 2000-13; 2000-29; 2001-28; 2001-32; 2001-59; 2001-75; 2002-13; 2002-20; 2002- 
22 

UE4 - 2001-05; 2001-06; 2001-10; 2001-12; 2002-02; 2002-03; 2002-04 



205077 



1 



® BUIMDESREPUBLIK ® Off nl gungsschrift 

® DE 19831 291 A 1 



DEUTSCHLAND 




® Int. CI. 7 : 

C 09 B 7/02 

D 06 P 1/22 
D 06 P 3/60 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



198 31 291.1 
13. 7.1998 
20. 1.2000 



O) 
CM 

CO 

00 
O) 

LU 

Q 



® Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Gang, Manfred, Dr., 67240 Bobenheim-Roxheim, 
DE; Krtiger, Rudolf, Dr., 67273 Weisenheim, DE; 
Miederer, Peter, Dr., 67454 HaBloch, DE 
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@ Konzentrierte Lekoindigolosungen 

® Konzentrierte Leukoindigoldsungen, im wesentlichen 
bestehend a us 25 bis 55 Gew.-% Leukoindigo in Form des 
Leukoindigosalzes, eines Gemisches mindestens zweier 
Alkalimetallhydroxide, in welchem der Anteil keines der 
Alkalimetallhydroxide mehr als70 Mol-% betragt, in einer 
Menge, die im wesentlichen der zur Uberfuhrung des 
Leukoindigos in das neutrale Leukoindigosaiz stochiome- 
trisch erforderlichen Menge entspricht, und Wasser, 
sowie Herstellung dieser Leukoindigolosungen und ihre 
Verwendung zum Farben von cellulosehaltigem Textil ma- 
terial. 
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Beschreibung 



Die voriiegende Erfindung betriflft neue konzentrierte 
Leukoindigolosungen, welche im wesentlichen aus 25 bis 
55 Gew.-% Leukoindigo in Fonn des Leukoindigosalzes, ei- 
nes Gemisches mindestens zweier Alkalimetallhydroxide, 
in welchem der Anteil keines der Alkalimetallhydroxide 
mehr als 70 mol-% betragt, in einer Menge, die im wesentli- 
chen der zur Uberfuhrung des Leukoindigos in das neutrale 
Leukoindigosalz stochiometrisch erforderlichen Menge ent- 
spricht, und Wasser bestehen. 

Weiterhin betriffi die Erfindung die Herstellung dieser 
Leukoindigolosungen sowie ihre Verwendung zum Farben 
von cellulosehaltigem Textilmaterial. 

Indigo stellt einen seit langer Zeit bekannten Kiipenfarb- 
stofF dar, der zum Farben von cellulosehaltigem Textilmate- 
rial, insbesondere von Baumwoll-Kettgamen fiir blue-de- 
nim- Artikel eingesetzt wird. 

Zum Farben muB der wasserunlosliche Indigo zunachst 
durch Reduktion (Verkiipen) in die wasserlosliche faseraf- 
fine Leukoform uberfuhrt werden, die dann nach dem Auf- 
ziehen auf das zu farbende Material wieder zum wasserun- 
loslichen KupenfarbstofF-Pigment oxidiert wird. 

Aus der WO-A-94/23114 ist ein okologisch vorteilhaftes 
Farbeverfahren bekannt, bei dem Indigo in Form der durch 
katalytische Reduktion einer Indigosuspension erhaltenen, 
natronalkalischen, waBrigen Leukoindigolosung eingesetzt 
wird und das eine drastische Reduktion der bei den her- 
kommlichen Farbeverfahren auftretenden Abwasserbela- 
stung durch Sulfat oder organische Substanzen ermoglicht. 

Da es jedoch bislang nicht moglich war, konzentrierte 
Leukoindigolosungen, die stabil sind und nicht zur Auskri- 
stallisation neigen, herzustellen, weisen auch die in der WO- 
A-94/23114 eingesetzten Leukoindigolosungen nur einen 
Leukoindigogehalt von 20 Gew.-% auf. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, mog- 
lichst konzentrierte Leukoindigolosungen bereitzustellen, 
die eine weitere Verringerung der Dosiervolurnina beim Far- 
ben erlauben und damit die Gefahr des tjberlaufens der Far- 
bebader noch wirksamer verkleinern sowie zur Senkung der 
Transportkosten fur die Befbrderung der Farbstofflosung 
vom Hersteller zum Farber beitragen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten konzentrier- 
ten Leukoindigolosungen gefunden. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung dieser 
Leukoindigolosungen durch katalytische Hydrierung von 
alkalisch-waBrigen Indigosuspensionen gefunden, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Hydrierung stufen- 
weise durchfuhrt und zunachst eine 20 bis 30 gew.-%ige In- 
digosuspension, die 4 bis 10 Gew.-% eines Gemisches min- 
destens zweier Alkalimetallhydroxide enthalt, in welchem 
der Anteil keines der Alkalimetallhydroxide mehr als 
70 mol-% betragt, zu Leukoindigo hydriert, dann weiteren 
Indigo zur Einstellung des letztendlich gewiinschten Leu- 
koindigogehalts sowie gegebenenfalls auch Alkalimetallhy- 
droxidgemisch zugibt und die Hydrierung fortsetzt. 

AuBerdem wurde ein weiteres Herstellungsverfahren ge- 
funden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man zu- 
nachst eine 20 bis 30 gew.-%ige alkalisch-waBrige Indigo- 
suspension, die 4 bis 10 Gew,-% des oben beschriebenen Al- 
kalimetallhydroxidgemisches enthalt, katalytisch hydriert 
und die erhaltene Leukoindigolosung durch Eindampfen auf 
den gewunschten Leukoindigogehalt einstellt. 

Nicht zuletzt wurde die Verwendung der Leukoindigolo- 
sungen zum Farben von cellulosehaltigem Textilmaterial 
gefunden. 

Die erfindungsgemaBen Leukoindigolosungen enthalten 
25 bis 55 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 55 Gew.-% und beson- 



ders bevorzugt 35 bis 50 Gew.-% und ganz besonders bevor- 
zugt 40 bis 45 Gew.-% Leukoindigo als Leukoindigo-Alka- 
limetallsalz. 

Der zweite wesentliche Bestandteil der erfindungsgema- 

5 Ben Leukoindigolosungen ist das AlkaUmetallhydroxidge- 
misch, mit dem die Leukoindigo-Kupensaure in das Leu- 
koindigo-KOpensalz Uberfuhrt wird. 

Das Alkalimetallhydroxidgemisch enthalt dabei erfin- 
dungsgemaB mindestens zwei verschiedene Alkalimetallhy- 

10 droxide, wobei der Anteil keines der Alkalimetallhydroxide 
in dem Gemisch mehr als 70 mol-% betragen soli. 

Geeignete Alkalimetallhydroxide sind z. B. Lithiumhy- 
droxid, Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, die als Drei- 
ergemisch oder in Form der jeweiligen Zweierkombinatio- 

15 nen vorliegen konnen, wobei Gemische von Natriumhydro- 
xid und Kaliumhydroxid bevorzugt sind. 

Handelt es sich um Gemische zweier Alkalimetallhydro- 
xide, so betragt der Gehalt des einen Hydroxids bevorzugt 
70 bis 30 mol-% und der des anderen Hydroxids entspre- 

20 chend 30 bis 70 mol-%. Besonders bevorzugt sind Gehalte 
von 60 bis 40 mol-% bzw. 40 bis 60 mol-%. Ganz besonders 
bevorzugt sind die beiden Hydroxide (insbesondere Na- 
trium- und Kaliumhydroxid) in annahemd gleichen Ge- 
wichtsmengen enthalten, liegt ihr Gewichtsverhaltnis also 

25 im Bereich von 0,8 : 1 bis 1,2 : 1, insbesondere bei etwa 
1 : 1. 

Die erfindungsgemaBen Leukoindigolosungen weisen ei- 
nen Gehalt an dem Alkalihydroxidgemisch auf, der im we- 
sentlichen der stochiometrisch zur voilstandigen Bildung 

30 des neutralen Kupensalzes erforderlichen Menge entspricht, 
d. h. in der Regel 1,5 bis 2,5 mol Alkalihydroxidgemisch je 
mol Leukoindigo. 

Oberraschenderweise sind die erfindungsgemaBen Leu- 
koindigolosungen sehr stabil und neigen im Gegensatz zu 

35 den bekannten Leukoindigolosungen, bei denen der Leu- 
koindigo als reines Natriumsalz yorliegt, nicht zur Auskri- 
stallisation. So sind die erfindungsgemaBen Leukoindigolo- 
sungen bei einem Gehalt von bis zu etwa 40 Gew.-% auch 
bei niedrigen Temperaturen bis zu etwa 10°C unbegrenzt 

40 unter Stickstoff lagerbar (30 bis 35 gew.-%ige Losungen 
konnen sogar bei Frost transportiert und gehandhabt wer- 
den), bei 50 bis 55 gew.-%igen Losungen empfiehlt sich 
eine Lagerung bei etwa 40 bis 60°C, um Auskristallisation 
zu vermeiden. 

45 Die erfindungsgemaBen Leukoindigolosungen konnen 
vorteilhaft nach den beiden ebenfalls erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellt werden. 

Die Herstellung erfolgt bei dem einen Verfahren durch 
stufenweise katalytische Hydrierung. Dabei geht man 

50 zweckmaBigerweise wie folgt vor: 

Zunachst hydriert man eine niedrigkonzentrierte alka- 
lisch-waBrige Indigosuspension, die etwa 20 bis 30 Gew.-% 
Indigo und 4 bis 10 Gew.-% des erfindungsgemaBen Alkali- 
metallhydroxidgemisches enthalt, in an sich bekannter 

55 Weise unter Verwendung eines Nickelkatalysators (Raney- 
Nickel) bei einem Wasserstoffdruck von ublicherweise 2 bis 
6 bar und einer Temperatur von in der Regel 60 bis 90°C. 
Dann gibt man die zur Einstellung des letztendlich ge- 
wiinschten Leukoindigogehalts fehlende Menge Indigo, ent- 

60 weder als FeststofF oder als waBrige Suspension, sowie, falls 
im ersten Schritt nicht ausreichend Alkalimetallhydroxid 
eingesetzt wurde, eine erganzende Menge Alkalimetallhy- 
droxidgemisch zu und setzt die Hydrierung fort. Nach Abfil- 
trieren des Katalysators lagert man die Leukoindigolosung 

65 unter einem Schutzgas wie Stickstoff. 

In der Regel benotigen beide Hydrierungsschritte zusam- 
men etwa 10 bis 12 h. 
Bei dem anderen Verfahren stellt man zunachst analog zu 
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dem bereits beschriebenen Verfahren durch katalylische Hy- 
drierung eine etwa 20 bis 30 gew.-%ige Leukoindigolosung 
her und dampft diese dann bis zum Erreichen des gewiinsch- 
ten Leukoindigogehalts ein. Bevorzugt erfolgt die Abdestil- 
lation des Wassers unter Sauerstoffausschlufi bei einem 5 
Druck von etwa 60 bis 1000 mbar und einer Temperatur von 
45 bis 100°C 

Mit Hilfe der beiden erfindungsgemaBen Verfahren kon- 
nen die neuen Leukoindigolosungen auf einfache Weise re- 
produzierbar hergestellt werden. 10 

Sie eignen sich vorteilhaft zum Farben von cellulosehalti- 
gem Textilmaterial, wobei wie in der WOA-94/23114 be- 
schrieben vorgegangen werden kann. 

Beispiele 15 

Herstellung von erfindungsgemaBen Leukoindigolosungen 

so ahnlich sollten die Beispiele aussehen 

20 

Beispiel 1 

In einem 1 1-Glasautoklaven mit Scheibenriihrer wurden 
262 g einer 23 gew.-%igen waBrigen Indigosuspension, die 
48 g (1,2 mol) Natriumhydroxid und 45 g (0,8 mol) Kalium- 25 
hydroxid enthielt, nach Zugabe von 6 g Raney-Nickel in 
Form einer 50 gew.-%igen waBrigen Suspension und Spulen 
mit Stickstoff auf 70°C erhitzt und 8 h unter einem Wasser- 
stoffdruck von 3 bar hydriert. 

Nach Entspannen, Spulen mit Stickstoff und Abkiihlen 30 
auf 30°C wurden weitere 262 g Indigogranulat, 48 g Natri- 
umhydroxid und 45 g Kahurnhydroxid sowie weitere 2 g 
Raney-Nickel zu der im ersten Hydrierungsschritt erhalte- 
nen 23 gew.-%igen Leukoindigolosung gegeben. Dann 
wurde nach Spulen mit Stickstoff weitere 3 h bei 70°C unter 35 
einem Wasserstoffdruck von 3 bar hydriert. 

Nach Entspannen, Spulen mit Stickstoff und Abkiihlen 
auf Raumtemperatur wurde der Katalysator abfiltriert. 

Die erhaltene 46 gew.-%ige Leukoindigolosung zeigte 
bei Lagerung unter Stickstoff bei Raumtemperatur keine 40 
Neigung zur Kristallisation. 



und Kaliumhydroxid. 

3. Leukoindigolosungen nach Anspruch 1 oder 2, die 
Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid enthalten. 

4. Leukoindigolosungen nach den Anspriichen 1 bis 3, 
die Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid im Molver- 
haltnis 3 : 1 bis 1 : 3 enthalten. 

5. Leukoindigolosungen nach den Anspriichen 1 bis 4, 
die 35 bis 45 Gew.-% Leukoindigo enthalten. 

6. Verfahren zur Herstellung von Leukoindigolosun- 
gen gemaB den Anspriichen 1 bis 5 durch katalytische 
Hydrierung von alkalisch-waBrigen Indigosuspensio- 
nen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hydrierung 
stufenweise durchfuhrt und zunachst eine 20 bis 30 
gew.-%ige Indigosuspension, die 4 bis 10 Gew.-% ei- 
nes Gemisches mindestens zweier Alkalimetallhydro- 
xide enthalt, in welchem der Anteil keines der Alkali- 
metallhydroxide mehr als 70 mol-% betragt, zu Leu- 
koindigo hydriert, dann weiteren Indigo zur Einstel- 
lung des letztendlich gewunschten Leukoindigogehalts 
sowie gegebenenfalls auch Alkalimetallhydroxidge- 
misch zugibt und die Hydrierung fortsetzt. 

7. Verfahren zur Herstellung von Leukoindigolosun- 
gen gemaB den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zunachst eine 20 bis 30 gew.-%ige 
alkali sch-waBrige Indigosuspension, die 4 bis 10 Gew.- 
% eines Gemisches mindestens zweier Alkalimetallhy- 
droxide enthalt, in welchem der Anteil keines der Alka- 
limetalihydroxide mehr als 70 mol-% betragt, kalaly- 
tisch hydriert und die erhaltene Leukoindigolosung 
durch Eindampfen auf den gewunschten Leukoindigo- 
gehalt einstellt. 

8. Verwendung von Leukoindigolosungen gemaB den 
Anspriichen 1 bis 5 zum Farben von cellulosehaltigem 
Textilmaterial. 



Beispiel 2 

Aus 500 ml der im ersten Schritt von Beispiel 1 erhalte- 45 
nen Leukoindigolosung wurden nach Spulen mit Stickstoff 
unter einem Druck von zunachst 120 mbar und dann 
80 mbar und einer Badtemperatur von 120°C in 2 h 213 ml 
Wasser abdestilliert Die verbleibende Losung wurde unter 
Stickstoff auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die erhaltene 40 50 
gew.-%ige Leukoindigolosung zeigte nach viermonatiger 
Lagerung unter Stickstoff bei Raumtemperatur keine Nei- 
gung zur Kristallisation. 



Patentanspriiche 55 

1. Konzentrierte Leukoindigolosungen, im wesentli- 
chen bestehend aus 25 bis 55 Gew.-% Leukoindigo in 
Form des Leukoindigosalzes, eines Gemisches minde- 
stens zweier Alkalimetallhydroxide, in welchem der 60 
Anteil keines der Alkalimetallhydroxide mehr als 
70 mol-% betragt, in einer Menge, die im wesentlichen 
der zur Uberfuhrung des Leukoindigos in das neutrale 
Leukoindigosalz stochiometrisch erforderlichen 
Menge entspricht, und Wasser. 65 

2. Leukoindigolosungen nach Anspruch 1, bei denen 
die enthaltenen Alkalimetallhydroxide ausgewahlt sind 
aus der Gruppe Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid 
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